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@ Verfahren zur Herstellung zyklischer Ketone. 

@ Verfahren zur Herstellung zykiischer Ketone der Fomnel 




C«0 



ip der n eine ganze ?ahl vop 4 bis 6 bedeutet durch Um- 
aetzung aiiphati^her Dicarbonsaureester der Formel 



RJ00C-(CH2)nH:00R2 



II, 



Sip der p die pbengenannte Bedeutung hat, R'* und fOr Alkyj*, 
CycipajlcyK, Arallcy]- pder Arylreste stehen und zusdtzlich 
^ ^^asserstoff bedeuten kann« bei Temperaturen von 150 bis 



450^ an fasten oxidischen ICatalysatdren. 
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Verfahren zur Herstellung zykllscher Ketone 



Dleee Erf Indung betrlfft eln Verfahren 2ur Herstellung syklischer ketone 
durch Umaetzung aliphatlacher Dicarbonsflureester an festen* oxldischen 
05 Katalysatoren in der Gas- oder Fliisslgphase. 

Bekanntlich IMfit sich Cyclopentanon durch Erhltzen von AdiplnsMure In 
Gegenwart von katalytlschen Mengen Schwermetallealzen in der Fltisslgphase 
herstellen. Als Metalle werden hlerbel z.B« Barium bder Thorium verwendet 
10 (slehe z.B.: Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemle; Band VXI/Za, 
Tell 1, Seiten. 637-639 (1973). Diese Mcthodie hat den Nachtell, ^fl bei 
den erf orderlichen hohen Temperaturen Kd r roe ions probleme auftreten und • 
Schwermetalle benbtigt verden. ' - 1 - 

15 £b war deshalb nach elnem wlrtschaf tlich attraktiven und technisch ~ . 
einf ach durchf Uhrbaren Verfahren zur Herstellung cycliacher ketone, wie 
Cyclopentanon zu suchen. 

Nach dem neuen Verfahren, das diese Anf orderungen erfdllt, stellt man 
20 zykllsche Ketone der Formel 



25 



30 



40 




in der n elne ganze Zahl von 4 bis 6 bedeutet, dadurch her, daS man 
allphatische Dlcarbonsttureester der Fomel' 

Rl00C-(CH2)a-C00R^ II» 



in der n die obengenannte Bedeutung hat und und R^ ftir Alkylreste mit 
1 bis 12 Kohlenstof f atoment Cycloalkylreste mit 5 oder 6 Kohlenstof f- 
atomen, Aralkyl- oder Arylreste stehen' und R^ zusatzlich 'Waaserstof f 
bedeuten kann, bei Temperaturen von 150 bis 450*C an fasten oxldlachen 
35 Katalysatoren umsetzt. 

Die erf IndungsgemMBe Reaktlon Ufit sich z*B. fUr die Dmsetzisig von Adipin- 
sMuredimethylester zu Cyclopentanon durch tile folgende Reaktionsgleichung 
darstellen: 0 



C 

/ \ 

H3C00C-(CH2)4-C00CH3 + HgO > HjC CHg + 2 CH3OH + COg 



HgC-CHg 
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Es war bekannt, AdlpinsMureester mlt Bllfe stSchiometrlscher Hengen 
starker Baaen, wie Natrlumalkoholaten oder Natriumamiden liber das Reak- 
• tlonszwischenprodukt Cyclopentanon-2— carbonsMureester In zwei Stufen in 
Cyclopentanon zu liberfiihren (Dieckmann-Kondensatlon, a. Houben Weyl; 

OS Methoden der organischen Chemie, Band VIII, S. 574 (1952). Hlerbel slnd 
drel Verfahrensschritte (Kondensatlon, Neutralisation, Verselfung und 
Decarboxyllerung) notwendig. Dariiber hinaus muQ die verwendete Base 
neutrallsiert werden, so daB ein erheblicher Zwangsanfall an Neutral- 
salzen auftritt. Demgegeniiber war es iiberraschend, daB man cyclische 

lO Ketone, wie Cyclopentanon nach dem erf Indungsgemaflen Verfahren einstufig 
und dazu noch mit hohen Ausbeuten erhMlt* 

Die als Ausgangsstof f e benStigten Ester der Formel II sind aliphatlsche, 
cycloaliphatische, araliphatische oder aromatische Mono- oder Diester der 
15 entsprechenden DicarbonsSuren, wie Adipinsaure, Pimelinsaure oder Kork- 
• saure. Beispielhaft seien folgende Reste R^ und R^ genannt: Methyl-, 
' Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, Butyl-, Isobutyl-, tert. -Butyl-, Hexyl-, 
. Nonyl-, Dodecyl-, Cyclopentyl-, Cydohexyl-, Phenyl- oder Benzyl reste. 

20 Beispielswelse kQnnen folgende Ester als Ausgangsstof fe verwendet werden: 
AdipinsMuredimethylester, AdipinsSuremonomethylester , AdipinsSurediethyl- 
ester, AdipinsMuredibutylester , AdipinsMuredicyclohexylester, Adipln- 
sMuredibenzyles ter , 1 , y-Heptandisauredimethylester , 1 , 7-HeptandisMuredi- 
ethylester, 1,7-HeptandisSuremonomethylester, 1,7-Heptandisauredibutyl- 

25 ester, 1 ,7-HeptandisMtjredicyclohexylester, 1 ,7-Heptandisauredibenzyl- 
ester, 1,8-Octandisaurediiiiethylester, 1, S-Octandisfiurediethylester , 
1,8-Octandisauremdnomethylester, l,8-0ctandi6Muredibutyle8ter, 1,8-Octan- 
di6Suredicyclohex:|lester und l,8-0ctandlsSured±benzyle6ter. 

30 Als Katalysatoren verwendet man feste oxldlsche Katalysatoren. Das sind 
z.B. Oxide von Elementen der I. bis V. Hauptgruppe, der I. bis VIII. 
Nebengruppe des periodischen Systems der Elemente oder Oxide der Seltenen 
Erdmetalle oder Gemische der genannten Oxide. So sind beispielswelse 
Erdalkalioxide, wie Magnesiumoxid, Calciumoxid, Bariumoxid, weiterhin 

35 Bortrloxid, Alumlniumoxid, Siliciuadioxld, z.B. in Form von Kieselgel, 
Kleselgur oder Quarz, ferner Zinndioxld, Bismutoxid, Kupferoxid, Zink- 
oxid, Lanthanoxld, Titandioxid, Zirkondioxld, Vanadiumoxide, Chromoxide» 
MolybdMnoxide, Wolframoxide, Manganoxide, Eisenoxide, Ceroxide, 
Neodymoxlde oder Gemische derartiger Oxide geeignet. Die Katalysatoren 

40 kttnnen noch durch Aufbringen von ZusStzen, wie SSuren (z.B. Phosphor- 
sfiure) Oder Basen (z.B. Natriumhydroxid) modifiziert werden. Bevorzugt 
slnd Magnesiumoxid, Bortrloxid, Alumlniumoxid, Slliclumdloxld, Zinkoxld, 
Titandioxid oder deren Gemische, von denen Aluminiumoxid-Katalysatoren 
ganz besonders ge eigne t sindt 
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Es ist zwar mfiglich, die erf indungsgemSBe. U«setzung ohne Zusatz von 
Wasser durchzuf Ohren, allerdings wird dutch die Zugabe von Wasser eine 
bemerkenswerte Erhfihung von SelektivitSt und Standzeit erreicht. Das 
Molverhfiltnis von Ester II zu Wasser bctrSgt hierbei vorteilhaft 1 : 0^05 
05 bis i : 2O9 insbesondere 1 : 0,1 bis I : 5. 

Die Umsetzung kann . in der Gasphase Oder in de;r flOssigen Phase, gegebenen- 
falls auch unter Mitverwendung von VerdDnnungsmi tteln durchgefOhrt wer- 
den. Als VerdQnnungsffiittel sind z.B. Lfisungsmittel geeignet, die unter 
10 den Reaktionsbdingungen voIlstBndig Oder weitgehend inert sind, z*6. 

Ether wie Oioxan oder Tetrehydrof uran. Vorzugsweise wird in der Gasphase 
gearbeitet, sofern gut verdampf bare Ausgangsstof f e vorliegen. 

Die Umsctzung kann di skontinuierlich oder kontinuierlich als Festbett- 
15 reaktion mit Festbettkatalysatoren, beispielsweise in Sunpf^ oder Rieael- 
fahrweise in der FlQssig- oder Gasphase oder als wirbelbettreaktion nit 
in auf- und abwirbelnder Bewegung befindlichen Katalysatoren in der 
Gasphase oder aber mit in der FlOssigphase suspendierten Festbettkataly- 
satoren durchgefOhrt werden* 

20 

Die Umsetzung findet bei Temperaturen von 150 bis 450»Cy vorzugsweise bei 
200 bis 400^0, insbesondere 300 bis 345*^6 statt. In allgemeinen wird die 
Reaktion unter Atmosphfirendruck durchgefOhrt. Es ist jedoch auch mOglich, 
schwach verminderten oder schwach erhShten Druck, z.B. bis zu 20 bar 
25 anzuMenden. Die Katalysatorbelastung liegt in allgemeinen bei 0,Ol bis 
AOp vorzugsweise 0,1 bis 20 g Ester II Je Grann Katalysator und Stunde. 

Die Unsetzung in der FlOssigphase wird beispielsweise so durchgefOhrt, 
daB man ein Gemisch aus dem Ester und gegebenenf alls Wasser in Gegenwart 
30 eines suspendierten Festbettkatalysators auf die gewOnschte Reaktions- 
temperatur erhitzt. Nach Ablauf der notwendigen Reaktionszeit wird das 
Reaktionsgemisch abgekOhlt und der Katalysator, z.B. durch Filtration, 
entfernt. Das Reaktionsgemisch wird anschlleBend zur Gewinnung des 
Ketons bzw. des unumgesetzten Esters f raktionierend destilliert. 

35 

Eine bevorzugte AusfOhrungsform des erfindungsgemfiBen Verfahrens in der 
Gasphase sieht z.B. so aus, daB man ein Gemisch aus dem Ester und Wasser 
zunMchst verdampft und dann, gegebenenf alls zusammen mit einem Inertgas, 
wie Stickstoff, Kohlendioxid oder Argon, bei der gewOnschten Reaktions- 
40 temperatur gasffirmig in eine in auf- und abwirbelnder Bewegung befind- 
liche Katalysatorschicht einleitet. Der Reaktionsaustrag wird mittels 
geeigneter KQhlvorrichtungen kondensiert und anschliefiend durch fraktio- 
nierende Destination auf gearbeitet . Unumgesetzter Ester kann zurOckge- 
fOhrt warden. 

r3 "OK- "O 
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Das erflndungsgemMBe Verfahren zur Herstellung der zyklischen Ketone, wie 
Cyclopentanon besitzt gegenUber den bekannten Verfahren den Vortell, daB 
man das Produkt In einem Reaktionsschritt aus den einfach zugSnglichen 
Estern mit hoher Ausbeute und Selektlvltat erhait. 

Die nach dem erf indungsgemMBen Verfahren erhSltlichen zyklischen Ketone 
Bind wertvolle Zwischenprodukte* So lUQt sich z.B. aus Cyclopentanon 
durch reduktive Aminierung Gyclopentylamin herstellen, das fur die 
Synthese von Pf lanzenschutzmitteln und Pharmazeutika von Interesse ist. 

Beispiel 1 

Pro Stunde wurden 10 ml Adipinsauredimethylester (DMA) in einen Ver- 
^dampfer gepumpt und von dort gasformig zusammen nit 3 1 Sticks toff bei- 
15 300 bis 450*C iiber 15 ml des in der Tabelle I bezeichneten Katalysators 
* geleitet. Die gasf5nnigen ReaktionsauetrMge wurden In KUhlf alien konden- 
'sierty gewogen und gaschromatograf isch analyslert. In der Tabelle I ist 
die Zusanunensetzung der ReaktionsaustrSge in AbhSngigkeit von der Tempe- 
ratur nach jeweils 4 h Versuchszeit angegeben. 

20 

Tabelle I 



25 



30 



Nr. Katalysator Temperatur Qyclopentanon DMA 

[•C] [inol.«%] [ffiol.-Z3 



1 


10 g .y^-Aluminiumoxld 


320 


48 


38 


2 


10 g ^-Aluminiunioxid 


400 


63 


6 


3 


10 g ^ -Alumlnlumoxid 




45 


39 




•1- 5 Z Phosphors Mure 


350 


4 


10 g Sllldumdlozld 


450 


26 


57 


5 


26 g Zinkoxid 


350 


26 


50 


6 


23 g Tltandloxld 


400 


27 


43 



35 Beispiel 2 

Pro Stunde wurden 13 ml eines Gemisches aus DMA, Methanol und Wasser 
(78,5 Gew.-Z DMA, 13,5 Gew*-% Methanol und 8 Gew,-% Wasser, MolverhMltnis 
DMA : H2O - 1 : 1) in einen Verdampfer gepumpt und von dort zusammen mit 
AO 3 1 Stickstoff bei Temperaturen von 300 bis 450*C ttber 15 ml Katalysator 
geleitet« Die gasfSrmigen Reaktionsaustrage wurden in Kuhlfallen konden- 
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slert, gewogen und gaschromatograrisch analyslert. In der Tabelle II, slnd 
die verwendeten Katalysatoxen sowle die Zusammensetzung der Reaktlonsaus- * 
trigs angegeben. 

05 l^tftfUff ? 

Nr. Katalysator Tenperatur Cyclopentanon DMA 

["C] [inol.-X] [mol.-x] 

10 



20 



1 


10 


9 


/'-Aluoiinluffloxld 


340 


74 


16 


2 


10 


Q 


/^Alumlniumoxld 


350 


69 


7 


3 


23 


9 


Titandloxid 


400 


60 


19 


4 


10 


9 


Magnesiumoxld 


400 


58 


8 


5 


10 


9 


Cobaltoxid (20 %} 














auf Kleselgel 


350 


70 


8 


6 


10 


9 


Bleioxid (75 %)/ 














Hagneslumoxid (25 %} 


400 


43 


49 


7 


10 


9 


Llthlunoxid (13,5 X)/ 














Hagneslumoxid 


400 


62 


32 


6 


10 


9 


Zinndloxld (20 X} 














auf Hagneslumoxid 


350 


43 


42 


9 


10 


9 


CSslumoxld (13,5 X) 














auf Kleselgel 


350 


60 


11 



25 

BelsDlel 3 

Pro Stunde wurden 100 ml DHA bei 300»C verdampft und mlt 30 1 Stickstoff 
30 Obex 200 g (30o! ml) Jf^Alumlniumoxld (4-miB-Strfinge) , (Reaktionstemperatur 
320^0 geleitet. Der gasfBrmlge Reaktlonsaustrag wurde Ober elne Versuchs- 
zelt von 7,5 h in KQhlfallen kondenslert (Gesamtzulauf -DHA : 805 g; Gesamtr 
austrag: 569 g; Zusamraensetzung des Austrages nach quant itativer 
GC-Analyse: 32 Gew,-X Cyclopentanon, 52 Gew.-X DHA) und anschlleOend 
35 f raktionierend destilllert* 

Auf diese Ueise Isollerte man 162 g (42 X d.Th.) reines Cyclopentanon vom 
Sdp* 129 bis IJl^C. Zusgtzlich wurden noch 297 g (37 X d.Th.) ununge* 
setztes DHA vom Sdp. 73 bis B5^C/2 mbar zurOckerhalten;. 



0251111 
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Relspiel A 

Pro Stunde wurden 10 ml Adipinsauremonomethylester (Sdp. 162-C/lO mbar) 
in einen Verdampfer gepumpt und von dort gasformlg zusammen mit 3 1 
Stickstoff bel 320-C uber 10 g (15 ml) r-Aluminlumoxid (4-mm-Strange) 
geleitet. Der gaefcSrmige Reaktionsaustrag wurde Uber elne Versuchszeit 
von 10 h in Klihlf alien kondensiert, gewogen und gaschromatograf Isch 
analyslert. (Gesamtzulauf an Monoester: 109 g; Gesamtaustrag: 79 g; 
Zusammensetzung des Austrags: 42 Gew.-% Cyclopentanon (entsprechend einer 
Ausbeute von 58 2 d.Th.). 30 Gew.-% DMA und 4 Gew.-% Monoester). 



Beisplel 5 

- Pro Stunde wurden 13 ml eines Gemisches aus DMA, Methanol und Wasser - 
15 (78,5 Gew.-% DMA, 13,5 Gew.-Z Methanol und 8 Gew.-Z Wasser. Molverhdlt- 
ni8*DMA : HoO - 1 : 1) in ei^en Verdampfer gepumpt und von dort zusammen 

3 1 Stickstoff m vler Versuchsreihen bei 300, 320, 330 und 340*0 
Ober 10 g (15 ml) r-Alumlnlumoxid (4-mm-Stange) geleitet. Die gasfarmlgen 
Reaktionsaustrage wurden in Kuhlf alien kondensiert. gewogen und gaschroma- 
20 tografiech analyslert. Nach Versuchsende wurden die AustrSge der elnzel- 
nen Versuchsreihen jeweils vereinigt und gaschromatograf isch analyslert. 
Die Tabelle III zeigt eine Zusammenf assung der Ergebnisse. 



25 



Tabelle III 

DMA- 

Vers.-Nr. Temp. Versuchs- Zulauf Austrag Cyclopentanon DMA Umsatz Sel. 



30 



1 
2 
3 
4 



[•c] 


zeit 
Ch] 


[g] 


[g] 


Cmol-%] 


' [mo 1-2] 


C%] 


[%] 


300 


168 


1778 


1963 


24 


66 


~34 


71 


320 


216 


2366 


2533 


30 


59 


41 


73 


330 


192 


1805 


1571 


60 


29 


71 


85 


340 


72 


642 


464 


49 


11 


89 


55 



35 



Der ReaktlonsauBtrag von Vers.-Nr. 2 < 320-C) wurde folgendermaflen aufgear- 
beiteti Zunachst wurden i» Vakuum die lelchtersiedenden Anteile (Cyclopen- 
tanon, Methanol. Wasser) abgezogen. Nach Zugabe von NaCl wurde die wSfi- 
rlge Phase abgetrennt und die organische Phase bei Normaldruck fraktio- 
40 nierend destilliert. Ausbeute nach Destination: 211 g (19 % d.Th.) 
Cyclopentanon • 
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Der Reaktiondautrag von Vers.-Nr. 3 (330«>C) ifurdc folgendermaBen aufgcar- 
beltet: Zunfichst wurden In Vakuum die leichtersledenden Anteile (Cyclo- 
pentanon. Methanol, Wasser) abgezogen und mil Dlchlornethan versetzt. f)ie» 
organische Phase wurde abgetrennt und die wSOrige Phase noch drelmal mlt 
05 Menlg Oichlormethan geMaachen. Die vereinigten organlschen Phasen wurden 
durch Auskxeisen dea Wassera mit Dichloraethan weitgehend getrocknet und 
anschlieGend bei Nornaldxuck f raktlonierend destllllert. Ausbeute nach 
Oestlllatlon: 470 g (54 X d.Th.) Cyclopentanon, 

10 BelSDlel 6 

Pro Stunde wurden 130 ml DMA und 33 ml Wasser (Molverhfil tnls 
DMA : H2O » 1 : 2) bel ca. 300^0 verdanpft und mlt 30 1 Stlckstoff Ober 
200 g (300 ml) )^Alumlnlumoxid (4 mm StrMnge; Katalysator aus Versuch 6) 
15 (Reaktlonstenperatur 320°C} geleltet. Der clasffiroiige Reaktionsaustrag _ 
Murde Qber elne Versuchazelt von 6 h in KQhlf alien kondenaiert. (Gesamt- 
zulauf^DHA: 1208 g; Gesamtaustrag : 1069 g; Zuaammahaetzung des Austrages 
nach quantitativer GC-Analyse: 31 GeM,-X Cyclopentanon, 26.3 Gew.-X DMA). 

20 Zur Aufarbeitung wurden die leichtersledenden Anteile des Reaktionsaus- 
trages (Cyclopentanon, Wasser, Leichtsieder wie Dinethylether und 
Methanol) Im Vakuum abgezogen und nit Dlchlornethan versetzt. Die orga- 
nische Phase wurde abgetrennt und die wfiBrige Phase noch dreinal mit 
wenig Dichlormethan gewaschen. Die vereinigten organlschen Phasen wurden 

25 durch Auskreisen des Wassers mlt Dlchlornethan weitgehend getrocknet und 
anschlleOend bei Normaldruck f raktlonierend destllllert. Ausbeute nach 
Destination: 300 g (51 X d.Th.) Cyclopentanon. 

Bei^p^el 7 I 

30 

Pro Stunde wurden 130 ml DMA und 33 ml Wasser (Molverhfil tnis DMA : H2O » 
1:2) bei ca. 300^0 verdampft und mit 60 1 Stlckstoff Ober 300 g 
(380 ml) 2r*^^u">l'^^^"^ox^cl-'^^^bc^><(>"^a^^ (KorngrtfBe 0,14 * 0,315 mm) (Reak- 
tionstemperatur 330 « 360^0 geleltet. Der gasfOrmige Reaktipnsaustrag 
55 wurde Jewells In KQhlfallen kondensiert und gaschromatograf isch analy- 
siert. Die Tabelle IV faBt die Ergebnisse zusammen. 
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Tabelle IV 



DMA- 



05 


Vers. -Nr. 


Temp. 

C-c] 


Versuchs— 
zelt 
Ch] 


Zulauf 

Cg] 


Austrag 
[gl 


Cyc lopentanon 
[mol-%] 


[mol-% 3 


Umsatz 
[%] 


Sel 
[%] 




1 


330 




730 


758 


54 


40 


60 


90 




2 


350 


3 


490 


437 


77 


13 


87 


89 


lO 


3 


360 


6.5 


1079 


837 


ao 


2 


98 


82 



Belsplel 8 

Pro Stunde wurden 10 ml eines Gemisches aus 1 .7-Hexandl8auredlmethyl- 
15 ester. Methanol und Wasser (79 Gew.-% Dlester, 13,4 Gew.-Z Methanol und 
7 6 Gew.-2 Wasser, MolverhSltnis Dlester: H2O - 1 : D in einen Ver- 
dimpfer gepumpt und von dort zusammen mlt 3 Litem Stlckstoff Ober ID g 
(15 ml) Katalysator (KomgrSfle 0,5 mm) geleitet. Die gaafarmigen Reak- 
tionsaustrage wurden in Ktihlfallen kondenslert. gewogen und gaschromato- 
20 grafisch analyslert. Die Tabelle V zelgt die Ergebnlsse. 

Tabelle V 

Dlester- 

25 Nr. Temp. Versuchs- Zulauf Austrag Cyclohexanon Dlester Umsatz Sel. Kat 





L'C] 


zelt 
[h] 


[g] 


[gl 


[mol-%] 


[mol-X] 




[X] 




1 


340 


30 


253 


270 


35 


58 


42 


83 


A 


2 


350 


24 


188 


186 


35 


54 


65 


54 


B 


3 


400 


24 


188 


209 


70 


30 


70 


100 


C 


4 


370 


24 


188 


220 


20 


63 


37 


54 


D 



30 



Katalysator A: ^-Alumlniumoxld 
35 Katalysator B: Cobaltoxid (20 %)/Kie8elgel (80%) 

Katalysator C: Lithiumoxld (13,5 Z)/Magnesiumoxld (86.5 %) 
Katalysator D: CSslumoxld (13,5 %)/Kieselgel (86.5 %) 



40 



Belsplel 9 

Pro Stunde wurden 10 ml elnes Gemisches aus 1 .S-Octandlsauredlmethyl- 
ester. Methanol und Wasser (71 Gew.-% Dlester. 22,6 Gew,-% Methanol und 
6.4 Gew.-% Wasser, MolverhSltnis Dlester : HjO « 1 : 1) In einen Ver- 
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05 



20 



35 



dampfer gepumpt und von dort zusammen mit 3 Litem Sticketoff Uber 10 g 
(15 ml) Katalysator (KorngrCBe 0,5 mm) geleltet. Die gaafiJrmlgen Reak- 
tlonsaustrage wurden in Kiihlfallen kondenalert, gewogen und gaschromato- 
graflsch analyalert. In Tabelle VI slnd die Ergebnlsae zusammengefaBt. 



Tabelle VI 



Blester 

Nr. Temp. Versuchs- Zulauf Austrag Cycloheptanon Dlester Umsatz Sel.Kat 

^® fC] "[h] [g] [g] [mol-X] [mol-Z] [%] [Z] 

1 340 24 161 208 14 66 34 41 IT 

2 350 14 94 104 13 67 33 39 B 

15 3 350 20 136 177 27 54 46 59 

Katalysator A: y -Alumlniuxnoxld 

Katalysator B: Cobaltoxld(20 Z)/Kie8elgel (80 Z) 
Katalysator C: Caslumoxld(18,6 Z)/Kle8elgel (86,5 Z) 



C 



Belaplel 10 



Pro Stunde wurden 50 ml 1 ,7-HexandlBauredlmethyle8ter und 33 ml Wasser 
bel ca. 300*C verdampft und mlt 100 1 Stlckstoff liber 300 g (380 ml) 
25 yAlumlnlumoxid-Wllrbelkontakt, KorngrGfle 0,14 - 0,315 mm) (Reaktlons- 
temperatur 345*C) geleltet. Der gasfSrmlge Reaktlonsaustrag wurde In 
Kiihlfallen kondenslert und gaschromatograf Isch analyslert. Tabelle VII 
zelgt das Ergebnls. 

I 

30 Tabelle VII ' I 

Dlester- 

Versuchszelt Zulauf Austrag Cyclohexanon Dlester Umsatz Sel. 
I^] Cg] [gl [mol-Z] tmol-Z] [Z] [Z] 



287 453 85 12 88 96 



Beisplel 11 

40 Pro Stunde wurden 50 ml 1 .S-Octandlsauredimethylester und 33 ml Wasser 
bel ca. 300*C verdampft und mlt 100 1 Stlckstoff Uber 300 g (380 ml) 
3r-Alumlnlumoxld-^41rbelkontakt KorngrSBe 0,14 - 0,315 mm) (Reaktions- 
temperatur 345*C) geleltet, Der gasfdrmlge Reaktlonsaustrag wurde In 
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Kuhlfallen kondenslert und gaschromatographlsch analysiert. TabelXe VII 
zelgt das Ergebnls. 



Tabelle VIII 



OS 



lO 



25 



Diester- . 
Verauchszeit Zulauf Austrag Cycloheptanon Diester Umsatz Sel. 
[h] [g] Cg] Ciiiol-%] [mol-Z] LXJ LXJ 



29 9 487 29 42 58 50 



Belsplel 12 



*ln einem Wirbelschlchtreaktor , der im unteren Tail eine Verteilerplatte 
15 rur das Reaktionsgas und im oberen Tail eine Abscheidevorrichtung flir . 
Katalysatorstaub enthielt, wurden 750 Voluoenteile (490 Gewichtstelle) 
>-Aluininiumoxid der KSrnung 0.06 bis 0,2 mm als Katalysator eingefullt. 
Der Katalysator wurde init 75 000 Volumenteilen Stickstoff aufgewirbelt 
und auf 340-C erhitzt. Je Stunde wurden 316 Gewichtstelle DMA und 
20 66 Gewichtstelle Wasser im Stickstoff Strom bei 290-C verdampf t und bei 
340-C durch die Katalysatorschlcht geleitet. Insgesamt wurden 
3 240 Gewichtstelle DMA eingesetzt. Durch Kondensation und durch Aus- 
waschen dee Abgases mit Methanol wurden 3 179 Gewichtstelle Rohprodukt 
erhalten, in welcliem 1 312 Gewichtstelle Cyclopentanon und 51 Gewichts- 
telle DMA neben Va'sser und Methanol enthalten waren. Die Ausbeute, bezo- 
gen auf umgesetztJs DMA, betrug 85,2 Mol-X. 
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Pat entane priiche 

1. Verfahren zur Herstellung zykllscher Ketone der.,Fonael 



2'n I. 



in der n eine ganze Zahl von A bis 6 bedeutet, dadurch gekenn- 
zelchnet , dafi man allphatlsche DlcarbonsMureester der Formel 

r100C-(CH2)^-C00r2 h. 

In der n die obengenannte Bedeutimg hat und und R^ fur Alkylreste 
mit 1 bis 12 Kohlenstof f atomen, Cycloalkylreste mit 5 oder 6 Kohlen- 
stof fatomen, Aralkyl- oder Arylreste stehen und R^ zusfitzlich Wasserr- 
stoff bedeuten kann, bei Temperaturen von 150 bis 450'C an festen 
oxidischen Ratalysatoren unsetzt* 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi man als Rata- 
lysatoren Oxide von Elementen der !• bis V. Hauptgruppe, der !• bis 
VIII. Nebengruppe des Periodischen Systems der Elemente oder Oxide 
der Seltenen Erdmetalle verwendet« 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet , da£ man als 
Katalysatoren Magnesiumoxid, Aluminiumoxld, Sillciumdioxid, Zinkoxid 
oder Titandioxid verwendet. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet^ dafi man als 
Katalysatoren Magnesiumoxid, Aluminiumoxid oder Sillclimdioxid verwen- 
det. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis A, dadurch gekennzeichnet, daB man als 
Katalysator Aluminiumoxid vervendet. 

6« Verfahren nach den Ansprlichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet , daB 
man die Umsetzung der Ester (II) unter Zusatz von Wasser durchfiihrt, 
wobei ein >iolverhiLltni8 von II eu Wasser von 1 : 0,05 bis 1 : 20, 
insbesondere 1 : 0,1 bis 1 : 5 gewdhlt wird« 

l</ \ 
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7. 



.8.- 



05 



Verfahren nach den AnsprUchen 1 bis 6, dadurch eekennz elchnet , dafl 
nan die erf IndungsgemaOe Umsetzung Im Wlrbelbett durchfUhrt. 

Verfahren nach den AnsprUchen 1 bis 7, dadurch gekennz elchnet , dafl 
man die Umsetzung bel Temperaturen von 300 bis 345'C vornimmt. 
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1, 



in der n eine ganze Zahl von 4 bis 6 bedeutet, durch Um- 
setzung aliphatischer Dicarbonsaureester der Forme! 

R^OOC-(CH2)„-COOR^ II, 

in der n die obengenannte Bedeutung hat, und fur Alky!- 
, CycloalkyI-, Aralkyl- oder Arylreste stehen und zusatzlich 
Wasserstoff bedeuten kann, bei Temperaturen von 150 bis 
450°C an festen oxidischen Katalysatoren. 
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